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RESUMO
A maiorpartedasestruturasda construçãocivil exigemum betio frescocomelevadosniveisde trabalhabilidade.Estes
níveissãoconseguidoscoma adiçãodeumaquantidadedeáguavirias vezessuperioràteoricamentenecc:ssária,limitando
as propriedadesfisicas do betãoresultante.A soIuçio paraesteproblemaconsistena adição,na misturainicial. de
substânciasfluidificanlcs,queproporcionemumadiminuiçiodaquantidadedeágua.Estassubstânciasãoconhecidaspor
supcrplastificantesou agentesredutoresdeáguadealtagama..Estesaditivossãocompostosquímicosà basedepolímeros
orgânicossolúveisem água,quecontêmgrupossulfito ligadosis cadeiaspoliméricasem intervalosregulares.A maior
partedas formulaçõescomerciaispertencemàs seguintesf:mu1ias:condcnsadosde melamina-formaldeídosulfooados
(SMF), condensadosdenaftaleno-formaldeídosulfonados(SNF) e linhosulfonatosmodificados(MLS). Mais recentemente.,
surgiramno mercadoprodutosde naturezadiferenteconhecidospor polímerosdeétercarbOJdlico(CE). Na prática,as
partículasde cimentoaderemumasàs outras,delimilandoáguano seu interior.Destemodo,parteda superficiedas
partículasde cimentonão fica disponivelpara a hidratação,nemmesmoa águaque permaneceno interior.Como
consequência,a misturatoma-semuitoviscosae originabetõescombaixasresistênciasmecânicas.Os superplastif cantes
vão provocar a dispersãodos aglomeradosde partículas,reduzindoassim a viscosidadeda pasta. aumentandoa
traba1habilidadee as resistênciasmecânicas.No presentetrabalhoforamsintetizadoscondensadosSMF em trêsetapas
reaccionaisconsecutivas:metilolação,sulfonaçãoe polimerização.O processofoi desenvolvidoemmeioaquoso.ondeo
pH do meio é o parámetrooperatóriomais importante.Outrascondiçõesoperatórias,nomeadamentea temperaturae a
proporçãode reagentes,têmtambémque ser tomadasemconsideração.As condiçõesprocessuaisforamajustadaspor
formaa melhoraras propriedadesmecânicasdo betão.Procedeu-seà caracterizaçãodo produtofinal por espectroscopia
FT/R (Fourier rransfonn/nfrared)ecromatografiaGFC (GelFiltration Chromatography).O mecanismodeactuaçAodos
supcrplastificantesfoi identificadoeestudadorecorrendoatécnicasdemicroscopiaóptica.
Palavras-cbave:superplastificante.betão.síntese,caracterizaçào,microscopiaóptica,FT/R. GFC.
INTRODUÇÃO
O cimentoPortlandé umligantehidráulico:misturaempóquedispersaemágua,formando
umapasta,queposteriormenteendurece não se desintegra,em virtudede processose
reacçõesdehidratação.Quandocombinadocomareiae pedramiúda(agregadosinertes)dá
origemaochamadobetão,materialextremamenterígidoemuitoresistenteà compressão.
A maiorpartedasestruturasdaconstruçãocivilexigemumbetãofrescocomelevadosníveis
detrabalhabilidade.Estetermogenéricodatecnologiado betãodesignaa maiorou menor
facilidadecom que o betãoé transportadoe colocado.Entreas principaispropriedades
elementaresqueintervêmna trabalhabilidadedestacam-se,ntreoutras,o ângulode atrito
interno,acoesão,aviscosidadeouamassavolúmica.1
Os elevadosníveisdetrabalhabilidadesãoconseguidoscoma adiçãodeumaquantidadede
águaváriasvezessuperiorà teoricamentenecessária,limitandoas propriedadesfísicasdo
betãoresultante,A soluçãoparaesteproblemaconsistenaadiçãodesubstânciasfluidificantes
namisturainicial.Estesaditivossãocompostosquímicosà basedepolímerosorgânicosesão
conhecidoscomosuperplastifícantesouagentesredutoresdeáguadealtagama.I
As principaisvantagensdautilizaçãodossuperplastificantesnobetãosãoasseguintes:alta
trabalhabilidade,resultandoassimumafácil colocaçãosemdiminuira consistênciaou a
resistênciafinal;altasresistênciasmecânicasparaumatrabalhabilidadenormal,masmenores
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quantidadesde água;misturascommenoscimento,mascomtrabalhabilidaderesistências
normais.!
Ora na prática,as partículasde cimentoaderemumasàs outrasdelimitandoáguano seu
interior.Destemodo,parteda superfíciedaspartículasnãoficadisponívelparaa hidratação,
nemmesmoa águaquepermaneceno interior.Comoconsequência,misturatoma-semuito
viscosa e origina betõescom baixas resistênciasmecânicas.Os superplastificantesvão
provocara dispersãodosaglomeradosdepartículas,reduzindoassima viscosidadedapasta,
aumentandoatrabalhabilidadedobetãoe assuasresistênciasmecânicas.2
Estesmateriaissãopolímeroslinearessolúveisemáguaquecontêmgrupossulfitoligadosàs
cadeiaspoliméricasem intervalosregulares.A maior partedas formulaçõescomerciais
pertencemàs seguintesfann1ias:condensadosde melamina-formaldeídosulfonados(SMF),
condensadosde naftaleno-formaldeídosulfonados(SNF) e linhosulfonatosmodificados
(MLS).3 Mais recentemente,surgiramno mercadoprodutosdenaturezadiferenteconhecidos
por poIímerosde étercarboxílico(CE). Os produtospenencentesàs fanuliasSMF, SNF e
MLS, sãoos maiscomercializados,sobretudosob a formade saisde sádio.As respectivas
estruturasquímicassãoapresentadasnaFigura1.
(a)
n
(b)
f rHOH J--c-Q-f-f-f-Q------H NaS03 H HO OCH3 n
lei
Fillura J - Estruturasmolt'cularesdosSU1Jt'rvlastificantessoba formadI:saisdI:.,Ódio la) SMF.· ibi SNF.lc) MLS.'
A razãoAlC (relaçãoentreas quantidadesde águae cimento,em massa)é um parâmetro
fundamentalna avaliaçãoda resistênciamecânicado betãoe da suatrabalhabilidade.Este
factor é directamenteproporcionalà trabalhabilidade,mas inversamenteproporcionalà
resistênciamecânica.Deste modo, para um betãose' muito resistente,deve incluir um
substânciaredutoradeáguanasuacomposição,por formaa baixara razãoAlC, aumentando
as resistênciase mantendoum elevadonível de trabalhabilidade.Os superplastificantes
podeminduzirumareduçãodeáguadaordemdos25%,semafectara trabalhabilidade.1
No presentetrabalhoforam sintetizadoscondensadosSMF em três etapasreaccionais
consecutivas:metilolação,sulfonaçãoe polimerização.~·5O processofoi desenvolvidoem
meio aquosoe foramidentificadasas condiçõesoperatóriasmaisimportantes.Estasforam
ajustadaspor formaa melhoraraspropriedadesmecânicase acapacidadedeescoamentodas
pastasdecimento.
Os produtos finais foram caracterizadospor espectroscopiaFTlR (Fourier Transform
lnfrared)ecromatografiaGFC (GelFiltrationChromatography).As suaspropriedadesforam
comparadascomasde um produtocomercialdamesmanaturezaquímica.O mecanismode
actuaçãodos superplastificantesfoi identificadoe estudadorecorrendoa técnicasde
microscopiaóptica.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Síntese de condensados SMF
As proporçõesmaiscomunsdereagentesãoasseguintes(para I moledemelamina):35- 45
molesdeágua,2,8 - 3,2molesdeformaldeídoe 1,10- 1,35molesdeNa2S03.
Na primeira etapa faz-se reagir a melaminae o formaldeído.Trata-se duma reacçãode
metilolaçãoda melamina, isto é, de condensaçãode uma moléculade melaminacom três
moléculasde formaldeído.A reacçãotemlugaremmeioaquoso,com umpH nagama8- lO,
a 55 0e.O tempode reacçãorondaos 30 minutos.O pH é ajustadocom NaOH 30% ainda
antesdaadiçãodemelaminaà soluçãoaquosadeformaldeído.
Segue-sea etapade sulfonaçãodo trimetilol melamina.O agentesulfonanteutilizado foi
Na2S03.O pH émantidona gama11- 12,5.A temperaturado meio nãodeveultrapassaros
800e. O tempode reacçãoécercade45 minutos.
A terceirae última etapado processode síntese,a polimerização,foi condicionadaa dois
estágios:o primeiro em ambientemuitoácido,ondeé favorecidaa condensação,e o segundo
em ambienteneutro,paraestabilizaçãodascadeias.Paratal a soluçãoé arrefecidapara50°C
e o pH reduzidoparaa gama3- 4 comH2S04• A soluçãodevepermanecernestascondições
durante cerca de 90 minutos. No fmal deste período é neutralizadacom NaOH 30%.
Finalmenteéaquecidapara80°C e assimpermaneceduranteaproximadamente60minutos.
No fmal a solução é arrefecidaparaa temperaturaambiente,filtrada para eliminar alguns
sólidosexistentese,por fim, ajustadoo pH paraa gama10- 12.
Testes de escoamento
Para comparara capacidadede dispersãodosváriosprodutosrecorreu-seao métododaTaça
Ford. Esta técnicaconsistena mediçãodo tempode escoamentodumamistura,contidanum
recipientemetálico de 250 em3, atravésde um orificio de diâmetroconhecido,existentena
parte inferior do recipiente.A quantidadede superplastificantea adicionar à misturafoi
determinadatendo em contaa concentraçãode sólidos em cadaproduto.A fluidez de cada
pastacondicionoua escolhado diâmetrodo orificio. Foramtestadosdois tiposdedosagemde
água,cimentoe superplastificante.
Microscopía óptica
O efeitodispersantedossuperplastificantesfoi identificadoaomicroscópioóptico.O aparelho
utilizado foi um OlympusBH2-UMA, com um sistemade aquisiçãode imagemOlympus
CUE-CCD. As pastasde cimento,come semaditivo,foramcolocadasem lamelasdevidro e
fotografadasa diferentesampliações.
Espectroscopia FTIR
A estruturaquímica dos produtosfoi estudadapor espectroscopiade infravermelhos,técnica
analíticamuito útil na identificaçãodestetipo de compostos.6Os espectrosforamobtidosa
partirde amostrassólidasdosprodutossecos,emdiscosde KBr, com umaconcentraçãoentre
0,2 e 0,3%. O espectrómetroutilizadofoi umNICOLET 750,paraumabandaespectralentre
4000e400em-I.
Cromatografia GFC
A cromatografiade filtraçãogel (GFC) foi a técnicautilizadaparadeterminara distribuição
de pesos moleculares dos produtossintetizados.Esta técnica é baseadano princípio da
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cromatografiadeexclusãopor tamanhomolecular(SEC - SizeExclusionChromatography),
emmeioaquoso.As análisesforamrealizadasnumequipamentocompostoporumabombada
K.NAUER acopladaa um refractómetroLC-25 da PERKIN-ELMER. O sistemade colunas
utilizadoeraconstituídoporumaassociaçãodeumapré-colunacomduascolunasPL Aquagel
OR-30 (8 J.Jm) daPOLYMER lABORATORIES. O enchimentodestascolunasestápreparado
parasepararmoléculascompesosmolecularesnagama100- 30000.
Foi demonstradoqueutilizandoáguadesionizada,asinteracçõeselectrostáticasentrea fase
estacionáriae as moléculasde polímerocondicionama separaçãopor exclusãomolecular.7
Destemodo,foi necessária utilizaçãode soluçõesaquosasde saiscomofasemóvelpara
eliminaros efeitosda exclusãoiónica.O eluentequeproporcionoua melhorseparaçãofoi
urnasoluçãoaquosadeNaN03 0,3Me NaH2P040,01M, compH =9,8.O caudaldeeluição
foi 1 mUmin,para urnaconcentraçãodas amostrasde 1%. Antes das análises,todosos
produtosforamsubmetidosadiáliseemáguacommembranasdeceluloseSpectra/Por 1 000.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Condensados SMF
As proporçõesrelativasdereagentesforammodificadasdeensaioparaensaio(verTabela1).
Contudo,a maiormodificaçãoregistou-senaquantidadedeágua,quepor suavezsetraduz
emimportantesdiferençasdeconcentraçãodoprodutofinal.
Tabela1- Proporçõesrelativasde reagentes.para umamoledemelamina.
Reagente Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Formaldeído 3,2 3,2 3.2
Na2S03 0.96 1.2 1,2
Agua 43.0 40.0 32.0
Paraumareacçãoserbemsucedidaé fundamentalumcontroloapertadodo pH do meio,
sobretudonaetapadesulfonação.Seestaetapanãoébemsucedidapodepôremcausatodoo
processo.Após a adiçãodeNazS03 o pH devesermantidoabaixode 13,a umatemperatura
decercade 80°C,casocontráriotemlugarumareacçãoirreversível,altamentexotérmica,
quefaz precipitaramelamina.Na TabelaII sãoapresentados valoresdepH, asquantidades
dereagentesutilizadase asquantidadesdeácidoe debaseadicionadasduranteosacertosde
pH, paracadaetapareaccional.
Tabela II - Qllantidadesde reagentese valoresdepH para cadaetapareaccional.
Metilolaçjo Sulfonaçjo Pollmerlzaçio
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1650m/de água- Quantidade376 m/de formol55%297 gde Na2S~±100m/de HzSO.50%/o de reagentes 20 NaOH 30 ±100m/de NaOH30%•• • 296Q de melaminac w pH Inicial 10,7010.723.98/606DHfinal 2,3,7 412 983m/de água ±100m/deC'\I 1 97ml deformol37%H2SO.50%
±300m/de H2SO.50%/3 l 3 756 9 deNa2S03• 6 99,410.05 . 8
p
867
1 2
2') t / .
17 de z . "lo15 25ãi '" 0 a i inapH Inicial , 64 0 92
w 9,47
pH final
1,455 ,34
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Aditivo
Controlo
Comercial SMF
SMF1
SMF2
SMF3
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Para~a primeiracaracterizaçãodosprodutosdasreacçõesforamanalisadasasseguintes
propnedadesdassoluçõesfinais:percentagemde sólidos,viscosidade,pH e densidade.Os
resultadosobtidossãoapresentadosnaTabelam.
TabelaIII- Característicasdosprodutosfinais.
Ensaio
ProdutoCor% Sóli os
pHViscosidadeDensidade
a 2SoC
a 2S"C (cp)a2S"C
1
SMF1Az l29,9%12.056,1,18
2
2Verde33,9%0, 11 0,24
3
3A.'Tlarelo41,5%4.30
Os valoresdepH daTabelamcorrespondemaosvaloresdeajustedepoisdoarrefecimentoe
filtraçãodassoluçõesfinais.Os diferentesvaloresde concentraçãodepolímeroe de sais
residuaiserãoresponsáveispelasdiferentescoloraçõesdassoluçõesfinais.
Capacidade de escoamento das pastas de cimento
As dosagensdasduaspastastestadascorrespondema (I) umamisturamuitofluida,coma
dosagemmáximadesuperplastificante,e(2)umamisturacomarazãoNC muitobaixaeuma
dosagemde aditivointermédia.Os resultadosdos testesde escoamento,bem comoas
respectivasdosagensutilizadas,sãoapresentadosnaTabelaIV.
TabelaIV - Resultadosdostestesdeescoamentoerespectivasdosa'Çens.
Tempo de escoamento (s)
Mistura 1 Mistura 2
TaçaFord4 mm TaçaFord6 mm
Raz.IoAle z 0.4 Raz.IoAIC • 0.3
:11.2%.de aditivo :tO.a%.ele_
sem escoamento sem escoamento
16,55 21,38
16,98 20,30
17,09 16,32
17.65 29,21
Tal comoesperado,asmisturasemsuperplastificante(ensaiosdecontrolo)nãoconseguiram
escoaratravésdo orificio da Taça Ford. No que respeitaao primeiroteste,o produto
comercialfoi aqueleque conseguiumenorestemposde escoamento,isto é, melhores
propriedadesdedispersãodaspartículasdecimento.Contudo,ostemposdeescoamentodas
misturascomasresinaslaboratoriaisestiveram uitopróximosdestevalor.Quantoàsegunda
mistura,os resultadosforamsurpreendentes:os produtosSMFl e SMF2 conseguiram
menorestemposdeescoamentoqueo produtocomercial;o SMF2 melhorouemmaisde20%
o escoamentodapastadecimento.O produtoSMF3 foi aquelequeproporcionouospiores
resultados,emambasasmisturas.
Visualização do efeito dispersante
As propriedadesdispersantesdos superplastificantesprovocam,de facto,um incremento
evidentenoescoamentodaspastasdecimento.Paraalémdoaumentodatrabalhabilidadeo
betãoverifica-setambémumamelhoriadaspropriedadesmecânicas,umavezquea mistura
toma-semaishomogéneae aspartículasdecimentoficammaisdisponíveisparaasreacções
dehidratação.Atravésdeummicroscópioópticofoi possívelvisualizaresteefeitoe assim
percebero aumentodemobilidadedaspartículasemágua.Nas imagensdaTabelaV são
comparadaspastasdecimentoe águacome semsuperplastificante.Tal comofoi referido,os
aglomeradosdepartículasãomaispequenose emmenornúmeronasmisturascomestetipo
deaditivos.
5---------------------------
1543
T8 - EmergingTechnologies
Caracterização química
Na Figura 2 são apresentadosos espectrosde infravermelhodos produtosS~1F1,SMF2 e
SMF3, simultaneamentecomo espectrodeumprodutocomercialdenaturezaS~1F.De uma
primeiraanálisedestesespectrospodemretirar-seas seguintesinformações:sinal forte
alargado,paratodosos produtos.na bandaespectralcompreendidaentre3000e 3700em-I
correspondenteaos grupos OH de terminaçãodas cadeiaspoliméricas,e conse~uentes
ligaçõespor pontesde hidrogénio,e às aminassecundárias;entre1300e 1750cm- estão
localizadosos sinaiscorrespondentesaoanelmelamínico;asligaçõesdosgrupossulfitoe as
pontes metileno-éterdas cadeias poliméricas serão responsáveispelos sinais bem
diferenciadosa 1200e 1050em-I, respectivamente.
(a) (b) (ei
Figura 2 - Espectrosde infravermelhodosprodutosSMFl (a), SMF2 (b) e SMF3 (c), comparadoscomo deumprodutocomercial.
Da análisedosespectrosdasFiguras2 verifica-sequeosprodutoslaboratoriaistêma mesma
naturezaquímicado produtocomercial,ou seja,tratam-sede condensadosde melamina-
formaldeídosulfonados.Estesresultadosestãodeacordocomo queseverificounostestesde
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escoamentodo cimento,ondeestesprodutoseaproximaramdasperformancesdispersantes
doprodutocomercial.
As diferençasencontradas,emalgumasbandasespectrais,ficarãoa dever-se,sobretudo,à
existênciade saisnasresinaslaboratoriais,nomeadamentesulfatodesódio.Estesalé uma
consequênciadosacertosdepH comH2S04e NaOH. Após submeteros produtosSMFI,
SMF2 e SMF3 a um processode diáliseem águaforamrepetidasas análisesFTIR. As
comparaçõesntreosváriosespectrossãoapresentadasnasFiguras3.
til ::
'V·~~\y1lj~- - - - - - - -1_
••••••••• {Qft')
~ ~ ~
Figura 3- EspectrosdeinfravermelhodosprodutosSMF I (a),SMF2 (b)e SMF3 (c),apósdiálise,
comparadoscomo deumprodutocomercial.
Comparandoos espectrosdos produtosantese após diálisepodemosconcluirque a
quantidadedesaisé suficienteparainfluenciaraanáliseFTIR e explicarassobreposiçõesde
sinaisverificadasentre1050e 1200em']. Supõe-seagoraque os espectrosda Figura3
comparamexclusivamenteas moléculasde polímerosem sais residuais.Destemodo,
podemosconfirmarassemelhançasestruturaisentreasresinaslaboratoriaise o produtodo
mercado.
Determinação dos pesos mo/ecula~es
Na Figura4 sãoapresentadoscromatogramasGFC dosprodutoslaboratoriaisedoproduto
comercial.
" "
mln
Figura 4 - Cromatogramasdosprodutos.
Os picosrelativosaospolímerosencontram-seentreos 10e os 17minutos.No entanto,os
primeirospicosparao SMFl e o SMF2 aparecemforado limitedelinearidadedascolunas,
tratando-sedepesosmolecularessuperioresa 30000,quesãotodosexcluídosnumagamade
temposdeeluiçãomuitoapertada.
A calibraçãodo sistemafoi feitacomamostrasde polietilenoglicol(PEG). A rectade
calibraçãoe arespectivaequaçãoé apresentadan Figura5.Na Figura6 sãoapresentadas
distribuiçõesdospesosmolecularesdosprodutos.
7------------------------------
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Figura5- Rectadecalibraçãodosisrema. Figura6- DisrribuiçõesdospesosmoleCllÚlresdosprodlltos.
Da análiseda Figura 6 verifica-seque os produtosS:MFI e SMF2 possuemfracçõesde
moléculascompesosmolecularesuperioresa 30000e esteseráo limitedeIinearidadedas
colunasutilizadas.Por outrolado,o SMF3 e o produtocomercialtêmdistribuiçõescompesos
moleculares.maisbaixos, dentroda gamade linearidade.Deste modo, só foi possível
determinarvaloresmédiosparaestesdoisprodutos(verTabelaVI).
TabelaV1- Pesosmolecularesmédioseíndicesdepolidispersividade.
Produto Mw Mw / Mn
ComercialSMF 8225 1,33
SMF3 5 359 1,28
CONCLUSÕES
Nestetrabalhoforamdemonstradasas propriedadesdispersantesdos superplastificantesde
naturezaS:MF.O aumentodacapacidadedeescoamentodaspastasdecimentoapósa adição
destetipodesubstânciasfoi verificadonostestesdeescoamentoe observadoaomicroscópio
óptico.
Os espectrosFTIR confirmaramapresençadesaisresiduaisemquantidadesignificativasnos
produtossintetizados.bem como as semelhançasestruturaiscom o produtocomercial.
Podemosentãosuporquea linhadeproduçãodesterrodutoinclui umprocessodeseparação
desais,ouummétodosemaadiçãodegrandesquantlí.bdesdeácidoebase.
A etapadepolimerizaçãodeveserestudadacommaiorpormenor,por formafi controlaros
pesos molecularese a estudara sua influência na trabalhabilidadedo betão.Ficou
demonstradoque estaspropriedadesestãorelacio:1adas:para uma misturafluida (razão
NC = 0,4) existeum valor óptimoparao pesomoleculardo produto;paramisturasmais
secas(razãoA/C =0.3),o aumentodopesomolecuw.rproporcionamelhoresdesempenhosno
escoamento.
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